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80 ‘ puede con frecuencia tolerarse si existe un aumento con-

476651

Se refiere la presente invencidn a un procedi-
miento de hidroalquilizacidn, una composicidn Gtil como
catalizador en dicho procedimiento y un método para pro-
ducir dicha composicidn.

Los catalizadores de la técnica anterior en el
campo de los procedimientos de hidroalquilizacibén adole-
cian de diversos inconvenientes. Estas deficiencias de

los catalizadores anteriores para la reaccién de hidroal

" quilizacidn inclufen: (1) el uso de materiales de sopor-

te para ciertos catalizadores que no son cspaces de re -
sistir las temperaturas empleadas en una operacidn tipi-
ca de regeneracibén de aire quemado. Tales operaciones de
regeneracidn son comunes en la técnica catalitica pare

conversiones de hidrocarburos de diversos tipos y es al-
tamente deseable que el catalizador para el proceso de

hidroalquilizacidén sea estable en las condiciones de re-
generacién empleadas tipicamente. (2) en la.hidroalquili

zacidén de hidrocarburos aromiticos a hidrocarburos aromi

ticos cicloalquilicos, es con frecuencia evidente un pro

blema en términos de selectividad hasta llegar al produc
to deseado, Por ejemplo, en la conversidn de benceno en
ciclohexilbenceno, se pueden producir frecuentemente pro
ductos derivados tales como ciclohexano y metilciclopen-
tilbenceno asi como diciclohexilbenceno y otras molécu -
las mas pesadas en tales cantidades que el proceso pueda
hacerse antiecondmico. Asi pues, se desea un catalizador
de hidroalquilizacién més selectiva con poca o ninguna

disminucidén en actividad catalitica. Sin embargo, se re-

conoce que tal disminucidédn en la actividad catalitica

— 1
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comitante en la selectividad hasta el producto deseado.
(3) se prepara cierto nfimero de los catalizadores de la
técnica anterior para la reaccidén de hidroalquilizacidn
mediante procedimientos muy complejos y largos. Asi por
ejemplo, empezando con un soporte de zeolita cristalina
en polvo, dicho soporte se trueca en cationes, se lava -
Y a continuacidn se incorpora a una matriz de otro maﬁg
rial como silice-allimina. Esta combinacidn se calcina ,
se enfria y se impregna con ciertas sales metdlicas. Vi
nalmente, se extruye el compuesto en forma de granulos
y similares. Asi pues, es deseable encontrar un proce ~
dimiento més simplificado y menos costoso para hacer ca-
talizadores activos y selectivos. (4) ciertos cataliza-
dores de la técnica anteriornfarg la reaccibén de hidro-
alquilizacidén resultaron de acidez fija debido al tipo
de material de soporte utilizado. Esto dejé poco margen
de variacién posible en tal importante propiedad del ca
talizador de hidroalquilizacidn. Por consiguiente, es -
deseable desarrollsr catalizadores que varien fécilmen-
te en sus caracteristicas de acidez.

La presente invencidén tiene por objeto: a)
hidroalquilizar compuestos aromidticos; b) aportar un mé
todo para producir una composicibén Util como cataliza -
dor de hidroalquilizacidn; ¢) obtener una composicién
atil como catalizador en reacciones de hidroalquiliza -
cibén que se regenera mediante quema de aire; d) reali -
zar una composicidn Gtil como catalizador en reacciones

de hidroalquilizacidn que es més activa y més slectiva

que los catalizadores de la técnica anterior; e) propor

80 I cionar una composicidén Gtil como catalizador en reaccio
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ducir si se compara con los catalizadores de la técnica
precedente; f) proveer una composicidén Gtil como catali-
zador en reacciones de hidroalquilizacidén, en la gue pue-
de ajustarse la acidez del catalizador.

RESUMEN

Seglin la invencibn, se pone en contacto un #i-
drocarburo aromidtico bajo condiciones de hidroalquiliza-
cibén y en presencia de hidrégeno con una composicién que
comprende por lo menos un compuesto de platino sustenta-
do sobre un soporte de zeolita cristalina tratada con ai
quel y tierras raras, la cual se calcina para producir
un soporte acidico antes o después de impregnar el c5m—
puesto de platino sobre el soporte, comprendiendo ademas
dicha composicidén un contenido dé haluro suficiente para
promdver la selectividad de la composicidn a fin de pro-
ducir un hidrocarburo aromitico de cicloalquilo deseado.
Tal composicidn, cuando se utiliza como catalizador se

regenera por quema de aire y es un catalizador altamente

"activo y selectivo.

Ademés, segfin la invencidn, se pone en contac-
to uﬁ hidrocarburoc aromético bajo condiciones de hidroal
quilizacién y en presencia de hidrdégeno con una composi-
c¢ibén que comprende, por lo menos, un compuesto de plati-

no sustentado sobre un soporte de zeolita cristalina tra
tada con niquel y tierras raras, que se calcina para pro
ducir un soporte acidico antes o después de impregnar el
compuesto de platino sobre el soporte, comprendiendo ade

nis dicha composicidén un contenido de haluro de entre

80 I aproximadamente 0,1 y aproximadamente 100 mg de haldgeno
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por gramo de la composicidén. Por otra parte, segln la in—"‘}

vencidén, una composicidn comprende por lo menos un compues
to de platino, sustentado sobre una zeolita cristalina aci
dica, calcinada, tratada con niquel y tierras raras que
adicionalmente tiene un contenido de haluro de entre apro-
ximadamente 0,1 y aproximadamente 100 miligramos de halfge
no elemental por gramo de composicidn.

También conforme a la invencidn, la citada cowpo
sicidén se prepara poniendo en contacto una zeolita crista-
lina con una solucidn acuosa de intercambic de cationes
que comprende compuestos de tierras raras, niquel y amonio
extrayéndose la zeolita de dicha solucidn y lavando la mig
ma con agua para eliminar los iones en exceso; calcinando
dicha zeolita de intercambio de cationes; enfriando la men
cionada zeolita calcinada; impregnando dicha zeolita con
intercambio de cationes antes o después de la mencionada
fase de calcinacién con una solucibén que comprende por lo
menos un compuesto de platino en un disolvente adecuado, ¥
extrayendo tal disolvente por evaporaciém, poniendo a con-
tinuacidn en contacto dicha zeolita impregnada de platino
y calcinada, con un halbégeno contentivo de un compuesto en
una cantidad de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 100
miligramos de halégeno elemental por gramo de la composi-
cibn.

También de acuerdo con la invencidén, una compo-
sicibén comprende por lo menos un compuesto de platino sus
tentado sobre una zeolita cristalina acidica, calcinada,
tratada con niquel y tierras raras que posee ademds un

contenido en haluro suficiente para promover la gselecti-

80 I vidad de la composicién a fin de producir un hidrocarburo |
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aromatico de cicloalquilo deseado cuando se utilizan para"'}
entrar en contacto con un hidrocarburo aromdtico en una -
reaccidn de hidroalquilizacidn. »

Asimiento segin la invencidn, la citada composi
cidén se prepara poniendo en contacto una zeolita crista -
lina con una solucidn acuosa de intercambio de cationes
que comprende compuestos de tierras raras, niquel y amo -
nio; extrayendo la zeolita de dicha solucidén y lavando
dicha zeolita con agus para extraer los iones en excesn;
calcinando la citada zeolita intercambiada en cationes;
enfriando dicha zeolita calcinada; impregnando la mencio-
nada zeolita intercambiada en cationes antes o después de
dicha fase de calcinacidén con una solucidn que comprende
por lo menos un compuesto de platino en un disolventer
apropiado, ¥y eliminando dicho disolvente por evaporacién
Yy poniendo a continuacidn en contacto dicha zeolita
impregnada de platino y calcinada con un compuesto conten
tivo de haldgeno en cantidad suficiente para promover la
selectividad de tal éomposicién a fiﬁ de producir un hi-.
drocarburo aromdtico cicloalquilico deseado, cuando dicha
composicién se utiliza para que entre en contacto con un
hidrocarburo aromidtico en un proceso de hidroalquiliza-
cidn. La acidez de dicha composicidén se ajusta fécilmente
mediante variacién de las condiciones bajo las cuales se
desarrolla la fase de intercambio de cationes, por ejem-~
plo ajustando la concentracibén de un compuesto de amonio
en la solucién de intercambio de cationes.

Descripcidén detallada de la invencidn.,

La composicidn del presente invento puede des-

80 l cribirse en pocas palabras como una zeolita cristalina l
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impregnada de platino que ha sido sometida a intercambio
de cationes con compuestos de tierras raras, niquel y -
amonio, calcinada ya sea antes, ya después de la impreg-
nacién de platino y a continuacidn poniendo en contacto
la zeolita impregnada con platino con un compuestos con-
tentivo de haldgeno. Se ha comprobado que la presencia
de haluro en una cantidad relativamente pequefia compara-
da con el peso total del catalizador aumenta notableﬁéﬁr
te la selectividad del catalizador para producir um hi -
drocarburo aromético cicloalqﬁilico cuando se utiliza el
catalizador para hidrocarburos aromdticos hidroalquiliza
dos si se compara con el mismo catalizador sin el compo-
nente de haluro. Generalmente, la presencia del componen
te haluro reduce la actividad del catalizador en cierto
grado, pero en general el aumento en selectividad compen
sa en mucho la reduccién de la actividad. AGn cuando no
es absolutamente necesario, se prefiere tratar el citado
catalizador con hidrdégeno antes de la introduccidn del
hidrocarburo aromdtico en el proceso ae hidroalquiliza-

cidn, debido a que los resultados son mejores.

Las composiciones dela presente invencidén son
Gtiles como catalizadores y en cierto grado resuelven o
anulan cada una de las deficiencias indicadas del catali
zador de la técnica anterior. Por ejemplo, los soportes
utilizados en las composiciones de la presente invencidn
son estables para las condiciones de regeneracifin utili-
zadas bajo op-eraciones tipicas de quema de aire; se ha
comprobado que operan a niveles superiores de productivi

dad en cuando que muestran un grado més alto de actividad

6 —

l Yy de selctividad que algunos catalizadores de la técnica l
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ciones de la presente invencidn es simple y directo y las
composiciones asi obtenidas serén més econdmicas que las
de la técnica anterior que utiliza fases muy complejas en
su preparacién y las composiciones de la presente inven -
cibén pueden hacerse con un alto grado de flexibilidad en
el grado de acidez sin més que ajustar las condicionez-de
intercambio de cationes en el soporte de zeolita cristali
na utilizado para las composiciones de esta invencidnm.

El material de soporte para la composicidn em-
pleada en la presente invencidén es una zeolita cristalina
que se ha tratado bajo condiciones de intercambio de ca-
tiones con compuestos de tierras raras, niquel y amonio
de modo que se trueque parcialmente el contenido meﬁélico
catidénico del soporte. En generai, el metal catidnico es
un metal alcalino que se separa suficientemente por cambio
de cationes, de tal modo que el contenido de metal alcali-
no restante después de la fase del trueque catibnico serd
de entre 0,01 aproximadamente y aproximadamente 2% en pe;
so; sin embargo, las préacticas llevadas a efecto de acuer
do con la invencidn y que aqui se citan, indicam que pue-

den obtenerse buenos resultados cuando el contenido en me

- tal alcalino de la zeolita trocada en cationes es de

aproximadamente de 0,1 a aproximadamente 1% en peso.
Algunas de las zeolitas cristalinas mds comlnmen
te empleadas que resultan adecuadas para su uso de acuerdo
con la presente invencidn son las zeolitas cristalinés de
tipo X o de tipo Y que algunas veces se llaman tamices

moleculares debido a sus difdmetros de poro esencialmente

30 | uniformes. Algunas zeolitas cristalinas sintéticas adecua- l
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as del tipo Y se describen por ejemplo en la Patente de '“']
los EE.UU., 3.120.007 y algunas zeolitas adecuadas del ti
po X se describen en la Patente de EE.UU. 2.882.244, Ta-
les materiales se expenden actualmente en el comercio,
por ejemplo las zeolitas SK-40 (tipo Y) y 13X (tipo X)
de la Linde-<Divisién Unidén Carbide Corporation, Nueva . -
York, Nueva York. | .
La forma de metal alcalino de las zeolitas Eiig
talinas comprende usualmente sodio como metal alcalino y
se tratan tales zeolitas bajo condiciones de intercambin
catidnico con una mezcla de compuestos de tierras raras,
niquel y amonio, de acuerdo con la presente invenciéu
para aportar un material de soporte adecuado para uso en

la preparacién de las composiciones de la invencidn.

Se ha previsto el empleo de cualquiera de los
compuestos metdlicos y de tierras raras de los que fécil
mente puede disponerse en la solucidén de intercambio ca-
tidénico. En general, los compuestos empleados son aque =
llos en los que se encuentra presentekn ion de tierras
raras contentivo de metal, en estado catidémico. Los com-
puestos representativos de metal y tierras raras inclu-
Yen nitratos, bromuros, acetatos, cloruros, ioduros,
sulfatos, y sus mezclas, de uno o més metales de tierras
raras, con inclusién del Cerio, Lantano, Praseodimio,
Neodinio, Samario, Europio, Gadolinio, Terbio, Disprosio,
Holmio, Erbio, Tulio, Iterbio y Iutecio. Se pueden emplear
los compuestos de las tierraé raras que quedan citados,
per si solos; sin embargo, suele ser conveniente emplear

mezclas disponibles en el mercado, de tierras raras. Por

l ejemplo, puede disponerse en el comercio de mezclas de l
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compuestos de tierras raras y metales‘como los cloruros
de Lantano, Cerio, Praseodimio, Neodinio, Samario y Ga-
dolinio, a un coste relativamente bajo y se podrén em -
plear con efectividad.

Segln queda indicado, el material de zeolita
se trueca en cationes con una mezcla de compuestos de
tierras raras, niquel y amonio, segln la presente Invég
cidén. Puede emplearse cualquier compuesto aromético'édg
cuado, si bien se prefiere el cloruro, debido a ser eco
némico y disponerse de é1 con facilidad. La proporcidn
en peso del compuesto ambénico respecto a los compuestos
de niquel y de tierras raras en la solucidm de intercgg
bio acuoso puede seleccionarse dentro de amplios limi -
tes. En general, la proporcidn en peso entre el compues
to amdnico y los compuestos de niquel y de tierras raras
combinados queda dentro de los limites de entre aproxi-
madamente 0,5:1 y aproximadamente 20:1, si bien los da-

tos agqui contenidos indican que puede utilizarse con

buenos resultades limites de entre aproximadamente 0,2:1

¥ aproximadamente 5:1. Ia concentracidn de compuestos
de tierras raras en la solucidén de intercambio acuosa
se puede variar dentro de amplios mérgenes y se pueden
ajustar las condiciones del trueque de conformidad con
ello, de modo que se podrid seleccionar con amplios mir-
genes el contenido de tierras raras de la zeolita cris-
talina de intercambio idnico. En general, el contenido
del compuesto catalizador final en términos de los ele-
mentos de tierras raras es de aproximademente 2 & apro-

ximadamente 25 por ciento en peso.

80 l : Los procesos aqui descritos indican que el

_
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contenido en tierras raras del catalizador puede estar ‘”—]
dentro de los limites de 5 a 20% en peso. Se han obtenido
buenos resultados empleando un contenido en tierras raras
de aproximadamente 10% en peso. Seglin se indica més arri-
ba, el contenido en metal alcaliﬁo, por ejemplo sblido
del soporte de catalizador trocado se extrae parcialmeﬁte
por la fase de cambio idnico y el metal alcalinores eﬁ-gg
neral de aproximadamente 0,01 a aproximadamente 2% en pe-
s0; sin embargo, los procesos aqui descritos indican que
se pueden obtener buenos resultados empleando un conteni-
do de metal alcalino de asproximadamente 0,1 a aproximada-
mente 1% en peso.

Los compuestos de niquel que se emplearén en
mezcla con los compuestos aménicos arriba citados,: son
aquellos en los que el ion de niquel estid presente en es-
tado catidnico. Algunos compuestos adecuados representati
vos de los compuestos de niquel que pueden utilizarse en
la invencidn incluyen los nitratos, bromuros, acetatos,

cloruros, ioduros, sulfatos y sus mezclas.

El contenido en niquel de la composicidén final
se puede también seleccionar dentro de amplios mérgenes.
En general, la composicién:comprenderé de aproximadamente
0,01 a aproximadamente 15%'en peso de niquel, aun cuando

los procesos desarrollados de acuerdo con la invencién y

aqui descritos indican que se pueden obtener buenos re-

sultados empleando un contenido en niquel de aproximada-

mente 1 a aproximadamente 8% en peso de dicha composicidn.
El procedimiento por el cual se tratan las zéo-

litas de tipo X y de tipo Y con soluciones acuosas de

I compuestos de tierras raras, niquel y amonio para reempla I
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zar una parte del contenido de metal alcalino de la zeoli-
ta es un proceso de intercambio catidénico que se puede lle
var a cabo por tandas o en forma continua. En general, el
proceso de intercambio se lleva a efecto sobre una base
continua, bajo las siguientes condiciones tipicas. Se tra-
ta un lecho fijo del material de zeolita con la citads so-
lucidn acuosa de los compuestos de tierras raras, niguel y
amonio a una temperatura de 90 a 1109C bajo tales condicio
nes que de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 0,5 del
volumen de la solucibén acuosa de sales por volumen de .
zeolita esté en contacto con dicha zeolita por hora, o en
otras palabras, un LISV de aproximadamente 0,1 a aproximna-
damente 0,5 es el empleado en el proceso de cambio. 3Bzjo
estas condiciones se puede completar el proceso de cambio
en 48 horas o menos, para logra£¢el nivel deseado de iones
de tierras raras, niquel ¥ amonio en la zeolita. Se lava
después la zeolita trocada, exenta de iones en exceso pro-
cedente de la fase de intercémbio con agua. El agua de la-
vado sobrante se elimina mediante seéado'de la zeolita a‘
una temperatura que va de aproximadamente 1002C a aproxi-
nadamente 300°2C, justamente antes de la calcinacidén. E1
catalizador presente se puede calcinavantes de la impreg-
nacidn con el compuesto de platino que se describiri a

continuacibén, o bien se puede desarrollar la impregnacidn

antes de la etapa de calcinacibn. En cualquier caso,'se
lleva a cabo la calcinacidn calentando lentamente la zeo-
lita de sproximadamente 100 a 2002C hasta una temperatura
situada dentro de los limites de aproximadamente 200 a

aproximadamente 5502C a fin de calcinar la zeolita y de

l convertir los cationes ambénicos en forma de hidrégeno. l
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sualmente, se lleva a efecto la calcinacidn hasta que se
obtiene un peso constante en el material zeolitico, gene-
ralmente entre aproximadamente 2 y 10 horas. Se enfria
después la zeolita calcinada en el aire ambiental, es de-
cir bajo condiciones de humedad normal.

Se impregna del soporte arriba descrito'con una
solucién de por lo menos un compuesto de platino a le ﬁue
sigue la evaporacién del disolvente utilizado en la fase
de impregnacidn. La evaporacibén del disolvente se puede
realizar si se desea al vaclo. Entre los disolventes apro
piados estin el agua, alcoholes tales como etanol, cetonas,
tales como acetona y similares. Algunos de los diveros
compuestos de platino que se pueden emplear en la fase de
impregnacién son los siguientes: Hexacloroplatinado amdéni-
co (IV), tetracloroplatinato aménico (II), Acido cloropla-
tinico, dinitrito-de diaminoplatino, &cido platinico, te-
tracloruro de platino y sus mezclas. La impregnacidn se
lleva a efecto por lo general, bajo lo gque puede llamarse
"impregnacidén total" con lo que los sb6lidos enteros de las
soluciones utilizadas en la impregnacidn se .dejan sobre el
soporte del catalizador y el disolvente liquido de tales
compuestos simplemente se extrae por evaporacién. El con-~
tenido en platino de la composicidn final se puede selec-
cionar dentro de amplios margenes. En general, el conte-
nido en platino estd comprendido entre 0,01 y aproximada-
mente 1% en peso de dicha composicidn, aun cuando los pro
cesos aqui descritos indican que pueden obtenerse buenos
resultados empleando un contenido de platino entre los

limites de aproximadamente 0,05 y 0,25% en peso de dicha

l composicidn., . l
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Los compuestos contentivos de haldgeno que se ‘““]
pueden utilizar segln la presente invencidn como fuente de
haluro, incluyen los propios‘palégenos elementales tales
como fluro, bromo, cloro o yodo y los hidrohaluros de ta-
les elementos (HF, HBr, HC1 y HI). El uso de estos compues
tos requiere en general una regulacidén cuidadosa de le adi
cidn y se prefiere emplear compuestos orgénicos que conten
han haldgeno en esta invencidén. Se pueden emplear uns am-
plia variedad de compuestos orgénicos contentivos de hald-
genos para aportar el haluro necesario para su utilizacidn
en la presente invencibén. Estos compuestos pueden contéﬁer
uno o mis atomos de fluoro, bromo, cloro o yodo o sus mez-
clas, por molécula y el contenido carbdnico de tales com-
puestos serd en general de entre 1 y 4 Atomos de carbono
por molécula. Por ejemplo, tales compuestos incluyen halu-
ros de alquilo, haluros &cidos, o compuestos carbdnicos
totalmente halogenados, tales como tetracloruro de carbono
o tetracloroetileno, y similares.

Entre los ejemplos de otros.compuestos orgénicos
adecuados que se pueden emplear tenemos: cloroformo, bromo
formo, diclorometano, dibromometano, difluorometano, cloro
metaﬁo, bromometano, 1l,4-diclorobutano, 1l,4-dibromobutano,
l-clorobutano, l-fluorobutano, l-bromobutano, l,2—¢icloro§
tano, 1l,2-dibromoetano, 2-cloropropanc, 2-bromopropano,
cloruro de acetilo, yoduro de acetilo, bromuro de acetilo,
bromoclorometano, l-bromo-4-clorobutano, 1,2-dicloroetile
no, 1,2-dibromoetilenc, y sus mezclas. Por los resultados
de los procesos aqui descritos se cree que compuestos or-

génicos contentivos de cloro o de bromo producirén los me-

l jores resultados, por lo cual se prefieren tales compuestos.’

I — 13
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Se modifican los catalizadores de hidroalquili—"‘}
zacién con un compuesto de origen de haluro segin la pre-
sente invencidén mediante simple adicién de dicho compues=
to de origen de haluro al catalizador antes o simulténea-
mente al contacto del hidrocarburo aromédtico alimentado
en el proceso de hidroalquilizacidn. Como quiera que se -
emplean cantidades tan pequefias de compuestosde origen -de
haluro, uno de los métodos para afiadir tal compuesto al
catalizador que ha resultado ser muy satisfactorio es él.
de diluir el compuesto de origen de haluro con el hidro-
carburo aromdtico afiadido y poner asi en contacto el ca-
talizador con el elemento aportado simulténeamente a hacer
lo con el compuesto de origen de haluro. Se cree actualmen
te que el componente haldgeno del catalizador que se ha
tratado con el compuesto de origen de haluro existe en
forma de haluro y por ello nos referimos aqui al mismo co-
mo un haluro, pero la forma exacta del componente halogena
do del catalizador no se ha investigado y no constituye

una invencién del invento.

La cantidad de haluro afiadida por gramo de cata-
lizador utilizado constituye un importante aspecto de la
presente invencidn, ya que demasiado haluro envenenaria
el catalizador, mientras que demasiado poco haluro no me-
Jorarad la selectividad del catalizador respecto al hidro-
carburo aromitico cicloalquilico deseado. Asi pues, el
contenido en haluro de la composiéién serd el suficiente
para mejorar la selectividad de la composicidn respecto
al hidrocarburo aromético cicloalquilico deseado. En ge-

neral, la cantidad de haluro afiadida al catalizador es

l de entre aproximadamente 0,1 y aproximadamente 100 mili- l
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obstante, basdndonos sobre los resultados de los procesos
aqui descritos puede esperarse que la cantidad de haluro
afiadida al catalizador serd con méds frecuencia de entre
0,5 aproximadamente y aproximadamente 10 miligramos de
halégeno elemental por gramo de catalizador.

La adicidn de los compuestos de origen halura a
la corriente aportada de hidrocarburo aromitico puede uti
lizarse cuando el catalizador es reciente, es decir cuan-
do no se ha utilizado anteriormente, o puede también ufi—
lizarse después de una o més regeneraciones del mencioﬁa-r
do catalizador. Segln indica la mayor parte de los proce-
sog aqui descritos, un catalizador reciente mejora algo
por regeneracidén y en muchos casos puede ser desezable SO—V
meter un nuevo catalizador al prdceso de regeneracién an-
tes de utilizarlo. Un procedimiento quimico de regenera-
cidén para el catalizador que queda descrito incluye la
purga del sistema de hidrégeno con un gas inerte tal como
nitrégeno, permitiendo a continuacién.que entre aire en
la zona de reaccibén y calentando entre 400 y 5009C en
presencia de aire corriente y manteniendo esta tempera-
tura en presencia del aire corriente durante un tiempo
total de unas tres horas. Se enfria a continuacidén el ca-
talizador en presencia del aire fluyente o de nitrbégeno y
a una temperatura de aproximadamente 2002C se reducercon
hidrogeno, durante un periodo de aproximadamente 0,5 a 1
h ra. Después se enfria el catalizador hasta la temperatu
ra de reaccidén deseada y quedarid entonces listo para su

utilizacidn en la reaccidn de hidroalquilizacién. Por lo

| general, es deseable mtirar el catalizador con el compueg l

— 15—




10

15

20

25

30

I tentivos de azufre y otros conocidos venenos para los ca-

470651

o contentivo de haldgeno después de cada proceso de reges"w
neracién para asegurar que el catalizador aportari la més
alta selectividad al compuesto aromético ecicloalquilico
deseado.

Aln cusndo el compuesto o compuestos que sirven
como fuente de haluro para modificar el catalizador de bi-
droalquilizacién de esta invencidbén pueden afiadirse al hi-
drocarburo alimentado en una porcidn, se han obtenido hue-
nos resultados mediante adicidén del compuesto contentivo
de halégeno al material aportado en un periodo de tiempo
de generalmente entre aproximadamente 1l y aproximadamente
3 horas, si bien pueden emplearse y se han empleado tiem~
pos méds largos. Se ha estimado que se logra una més eficaz
utilizacién del compuesto de origen haluro mediante la ci-
tada adicidn gradual de tales compuestos al catalizador,
tal como cuando sé afiade tal compuesto de origen haluro al
hidrocarburo alimentado, pero en algunos casos puede ser
pas deseable y producir un catalizador igual o superior un

tiempo més corto de modificacidn del catalizador.

Se emplea la composicidn desecrita para la hidro-
alquilizacidn de hidrocarburos arométicos a fin de producir
hidrocarburos aromdticos cicloalquilicos. Algunos de los
materiales apropiados para uso de la presente invencidn

son compuestos aromédticos, esto es, hidrocarburos aromfti-

cos monociclicos o hidrocarburos aromdticos monociclicos
alquilo-sustituidos. Son algunos ejemplos especificos de
los mismos: el benceno, el tolueno, los xilenos y simila-
res y sus mezclas. Los productos de hidrocarburo aromiti-

cos deberdn estar esencialmente exentos de compuestos con

_
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alizadores de hidrogeneracidn en general. No obstante, s€
cree que resulta beneficiosa una pequedia cantidad de agua,
por ejemplo de 5 a 100 ppm. en el material que se aporta
para mantener la actividad del catalizador durante un pe-
riodo largo, por ejemplo, de varios dias.

La invencidn es particularmente valiosa para la
conversidn del benceno en ciclohexilbenceno. E1l ciclohexil
benceno es conocido como un disolvente e intermedio guimi—
¢o valioso. Se puede convertir en alto grado en fenol 7 en
ciclohexanona por autoxidacidén con el subsiguiente trata-
miento por &cido. También resulta til como intermediario
en la produccidén de ciclohexeno, que a su vez se puede
utilizar para la produccidn de &cido adipico ¥ caporlaétg
na. .

El material de hidrocarburo aromitico se hace
pasar al catalizador en una zona de reaccién operada bajo
una amplia gama de condiciones. La velocidad horaria espa
cial del liquido constitutivo del material (IHSV), la
temperatura de reaccibén y la presién,.y el régimen de aLi
mentacién de hidrégeno no son particularmente criticos;
no obstamte, la velocidad horaria espacial del liguido
(IHSV) oscila en general entre aproximadamente 1 y aproxi
madamente 100, la presién de reaccidén es por lo general

de aproximadamente 690 a aproximadamente 13.800 kPa (de
aproximadamente 100 a aproximadamente 2.000 libras por
pulgada cuadrada = 7,04 a 140,80 kg/cm2), siendo el régi-
men del hidrdgeno en general de aproximadamente 0,2 a
aproximadamente 1 mol por mol de hidrocarburo aromitico

por hora, y la temperatura de reaccidn oscila en general

| entre aproximadamente 100 y aproximadamente 2502C. Sobre l
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a base de los procesos descritos agui se han obtenido
buenos resultados empleando una velocidad espacial horaria
del liguido (LHSV) dentro de los limites de entre aproxi-
madamente 5 y aproximadamente 30, una presidén de reaccibn
dentro de los limites de aproximadamente 1.3%80 y aproxima
damente 6.900 kPa (aproximadamente 200 a aproximadamente
1.000 libras por pulgada cuadrada = 14,08 a 70,40 kilce/
cmz), el régimen de alimentacién\del hidrbgeno dentro de
los limites de aproximadamente 0,2 a aproximadamente 1 mol
por mol de hidrocarburo aromidtico alimentado por hora, ¥
la temperatura de reaccidn dentro de los limites de epro-

ximadamente 140 a2 aproximadamente 2002C.

La reaccidn de hidroalquilizaciébn se lleva o
efecto convenientemente situando el catalizador arriba des-
crito en un reactor de lecho fijo y poniendo a continua-
cibén dicho cataliéador en contacto con el hidrocarburo
aromidtico y el hidrégeno en una disposicidén contracorrien
te o a favor de la corriente. Es posible tambien emplear
un flujo contracorriente de hidrdgeno y del hidrocarburo-
aromdtico dlimentado, sobre el catalizador en la zona de
reaccidén. Es también posible desarrollar la reaccidn de
hidroalquilizacidén en tadas, si bien se prefiere en menor
grado el proceso por tandas por ser normalmente mAs caro
¥ ser superiores los costos de egquipo iniciales sobre la
base del mismo proceso en cuanto a importancia.

Si bien se ha mencionado arriba un reactor de
lecho fijo, se puede utilizar mids de un tipo de zona de
reaccidén, ya que no se estima que el tipo particular de

zona de reaccidén sea un pardmetro critico de la inven-

I_c_ian. ' | o _l
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La mezcla de reaccidn procedente de la zona de "’]
reaccidn se puede separar por lo general convenientemente
en los componentes deseados por simple destilacidn frac-
cional, y puede realizarse segin se desee el reciclado del
material no reaccionado y del hidrbgeno no reaccionado.

Los productos de hidroalquilizacidén se pueden purificar a
continuacibén, segin se desece, tras la separacidén del mste-
rial no reaccionado.

Es por lo general deseable tratar previamente el
catalizador con gas hidrdgenoc antes de que el catalizadpr
entre en contacto con el hidrocarburo arowédtico, para.ie-
ducir previamente el catalizador. Baséndose sobre los pro-
cesos que se han descrito més arriba, la presién de hidrd-
geno y el régimen de alimentacién para la fase de trata-
miento previo son en general losimismos que se emplean
cuando entra en contacto el hirocarburo aromético con el
catalizador. En los procesos de hidroalquilizacidn de los
ejemplos que quedan descritos, el catalizador del reactor
se redujo primeramente a 1502C durante 15 minutos bajo .
3.450 kPa (500 libras por pulgada cuadrada = 35,20 kg/cma)
de hidrégeno a una velocidad del hidrdgeno de 0,32 litros
por minuto, antes de introducirse el benceno en el reac-
tor. La presibén de hidrdgeno durante el proceso de hidro
alquilizacibén se mantiene a razénm de 3.450 kPa (500 1li-
b~ras por pulgada cuadrada = 35,20 kg/cme) a un régimen
de paso de aproximadamente 0,32 litros por minuto.

EJEMPL O T

Preparacidn del catalizador

El catalizador utilizado en los procesos de este

l Ejemplo, designado catalizador numero 1, se prepard de la l
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siguiente manera: Se tomd un tubo de vidrio de 45 mm de

didmetro, equipado con medios de calentamiento y medios

para hacer pasar una solucidn acuosa de compuestos por

el mismo, y se cargd con 200 gramos de una zeolita cris-
Talina del tipo X (tamices Davison de 13 X moles de un
paso de malla de 8~12, fabricados por Davison Chemical
Divisién de W.R. Grace and Co., Baltimore, Maryland). Se
prepard una solucidn acuosa de 400 gramos de cloruro amb-
nico, 100 gramos de cloruros de tierras raras y 200 gra-
mos de hexahidrato de cloruro de niquel (NiClZ) en 4 lif
tros de agua desionizada. Se utilizaron los cloruros de
tierras raras como una mezcla existente en el mercado de
la composicidn siguiente: M015.6H20, donde M = 23% lanta
no, 43,5% cerio, 5,4% praseodimio, 17,9% neodimio, 1,9%
samario, 0,06% gadolinio y 0,2% de otros elementos. Se
humectdé primeramente el material de zeolita cristalina
con una porcidn de la citada solucidén y se cargbd despuéds
en el reactor de vidrio tubular arriba descrito mientras
que el resto de la solucibén acuosa se bombed a través del
lecho de zeolita cristalina, se enfrid el material, se
filtré y se lavd seis veces con porciones de 350 milili-
tros de agua, dejéndose secar después al aire ambiental.
Se tratd a continuacidén una porcién (27,3 gramos) de la
zeolita cristalina trocada en cationes con una solucién
de 0,034 gramo de 4cido cloroplatinico (H,PtCl.) hexahi

drato en 25 ml. de agua bajo condiciones de impregna -

cidén total. Se secd la zeolita cristalina impregnada bajo

vacio hasta dar un peso de 26,2 gramos del material de

zeolita. Se caleind a continuacidn este material median-~

l te calentamiento durante aproximadamente 4 horas en un

_
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orno a aproximadamente 2059C (4002F) y a continuacidn
empezb a elevarse la temperatura lentamente hasta aproxi-
madamente 5249C (975¢F) durante un periodo de ocho horas,
dejéndose enfriar después al aire. El catalizador asi pre
parado contenia 0,1% de platino, #4,68% de niquel, 9,5% de
tierras raras y 0,63% de sodio, en peso.

Hidroalquilizacion de benceno

Se utilizd el catalizador (N2 1) descrito mas
arriba en la hidroalquilizacidn de benceno en el procesb
numero 1 descrito mis lejos en la Tabla I. En estos pré—
cesos de hidroalquilizacidn se cargd un pequefio reactor
tubular equipado para una operacidén de reaccidn contipua
con 10 gramos (13 ml) del material catalitico. Se reduvjo
previamente el catalizador a 1509C bajo 3.450 kPa (500 1i
bras por pulgada cuadrada = 35,20 kg/cma) de hidrégeno a
un régimen de flujo de 0,32 litros por minuto de hidrdge-
no durante un periodo de 15 minutos. Durante cada proceso
de hidroalquilizacidén del benceno, se mantuvo la presidn
del hidrégenoc a 3.450 kPa (500 1ibras.por pulgada cuadra-
da = 35,20 kg/cma) y a un régimen de peso de 0,32 litros
por minuto de hidrégeno. El proceso numero 2 de la Tabla
I, se efectud después de haber sido regenerado el catali
zador de acuerdo con el procedimiento anteriormente deé—
crito; Los procesos 3 y 4 de la Tabla que figura mis ade
lante fueron procesos de acuq;do con la invencién qué se
llevaron a efecto después de modificarse el catalizador
segln esta invencidén cargando 50 partes por millén de
tetracloruro de carbono en la carga de benceno durante
un periodo de cuatro horas, para aportar 0,028 gramos de

tetracloruro de carbono por 10 gramos del catalizador

*

- 21 —
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2,6 miligramos(mg) de cloro (Cl) por gramo de catalizador
En la Tabla I se representan otras condiciones de reaccidn

v los resultados obtenidos en los procesos de hidroalquili

zacidn,
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1 y 2 de muestra con los procesos 3 y 4 de la invencidn,
particularmente por 1lo que se refiere a la proporcibdn en
peso de CHB respecto a CH, demuestra claramente la mejo-
ra en selectividad respecto a CHB sin reduccidn de la

conversidén del benceno, pero con un LHSV inferior cuando
se practica la presente invencidn bajo las condiciones

enpleadas.

E J EM P L O TII

El catalizador utilizado en los procesos de es-
te ejemplo (Catalizador numero 2) se prepard esencialmen-
te del mismo modo utilizado para la preparacibén del cata-
lizador numero 1 del ejemplo I c¢itado méds arriba. En este
caso, sin embargo, se prepard el catalizador en una can-
tidad mucho mayor y el catalizador particular empleado en
el proceso nfimero 5 que figurdé mas adelante fué un catali
zador usado que se habia empleado positivamente durante
un periodo de tiempo en la hidroalquilizacién de benceno
respecto al ciclohexilbenceno perc que habia decrecido .
notablemente en actividad y selectividad en el proceso de
hidroalquilizacién. En el proceso numero 6, utilizando
este catalizador, se efectud el procedimiento de hidroal=-
quilizacién tras realizar un proceso de regeneracidn so-
bre el catalizador en la forma antes descrita. Los resul-
tados obtenidos en el proceso numero © se preentan tam-
bién en la Tabla II que figura mis adelante. El proceso
numero 7 se desarrolld conforme a la presente invencibdn,
tratidndose el catalizador utilizado en el proceso numero
2 con tetracloruro carbdnico en el benceno aportado du-

l rante un periodo de tres horas para suministrar 0,015 gr. l
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e tetracloruro carbdnico por 12,5 gr. de catalizador '—‘]
(1,1 mg. Cl1 por g. de catalizador).

Los procesos del Ejemplo 2 arriba descritos se
efectuaron utilizando un sistema de reaccidn para opera-
cibdn continua, segin descrito més arriba, en la que se
cargd la zona de reaccidn con 15 ml. (12,5 g) del catali
zador antes descrito. Las demés condiciones utilizadas

en los procesos de hidroalquilizacidn y los resultadoc

obtenidos aparecen a continuacidén en la Tabla II.
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Una comparacidén de los resultados del proceso 7"‘]
de la invencidn con los resultados de.los procesos 5y 6
tomados como muestra da un aumento en la proporcidén en
peso de CHB respecto a CH y un aumento en selectividad
respecto a CHB sin descenso en la conversién pero con un
LHSV inferior bajo las condicionéé empleadas cuando se
utiliza un catalizador ¥ el procedimiento de la presgnte
invencidn. 7

E J E M P L O ITIT

Se prepard el catalizador numero 3 esenciulmen-
te en la misma forma que el catalizador numero 1 en =l
Ejemplo I arribacitado con la excepcidén de que la canti-
dad de compuesto de platinc empleada en la fase de impreg
nacién fué suficiente para aportar 0,15% en peso de plati
no y se afladid también una pequefia cantidad de clorurc de
niquel al catalizador en fase de impregnacién, de modo
que el catalizador final contenia un total de 4,83 por

ciento en peso de niquel en adicibén al 9,5% en peso de

tierras raras y al 0,63% en peso de sodio.

El proceso numero 8 utilizando el catalizador
mencionado es un proceso de coﬁtrol o0 muestra cohparativa
en el que se empled el catalizador nuevo o no utilizado.

El proceso numero 9 se llevd a efecto después de regene-
rado el catalizador en la forma anteriormente descrita ¥y

el proceso numeroc 10 es un proceso conforme a la presen-
te invencidn, en el cual se modificd el catalizador rege
nerado por adicién de 100 partes por millén de tetraclo-
ruro de carbono al benceno alimentado en un periodo de

dos horas para proporcionar 0,030 gr. de tetracloruro

l carbénico por 10,8 grs. de catalizador (2,6 mg. Cl por I
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- l gr. de catalizador). Los resultados obtenidos en estos I

— 28 —

tres procesos, asi como las demds condiciones de reaceidn

utilizadas aparecen a continuacién en la Tabla III,
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[‘““ Una comparacién de los resultados del proceso
nGmero 10 de la invencidn con los procesos de comparacidn.
8 v 9 dan un aumento importante en la proporcidn de peso
de CHB/CH con sblo un pequefio descenso en la conversidn
del benceno y a un LHSV inferior bajo las condiciones

enpleadas.

E J EM P I 0 IV

El catalizador numero 4 utilizado en los proce-
sos de este ejemplo se prepard esencialmente en la misma
forma descrita para el catalizsdor numero 1 del ejemplo I
arriba citado. No obstante, en este caso, la concentra-
cibén de cloruro de niquel en la solucidn con intercambio
de cationes fué de 2,5% en peso en lugar de 5% en peso
utilizada en la preparacidén del catalizador numero l. El
catalizador numero 4 asi preparado contenia 0,10% en peso
de platino, 3%,18% en peso de niguel y un peso por ciento
estimado en 10-11 de tierras raras y 0,7% en peso de so-
dio. Se utilizd este catalizador para la hidroalquiliza-
cibén de benceno bajo las condiciones de presién de nidré-
geno y el régimen de paso de hidrdgeno anteriormente des-
crito, obteniéndose los resultados que aparecen para el
proceso numero 1l con este catalizador antes de cualquier
tratamiento de regeneracidén o modificacidn seglhn la pre-

sente invencién. Los resultados con el proceso ntmero 12

se obtuvieron con el citado catalizador después de haber

sido regenerado el mismo. El proceso numero 13 se llevd

a cabo segln la presente invencidn traténdose el catali-
zador (después del proceso numero 12) con 100 partes por
millén de tetraclorurc carbdnico en el benceno alimentado

l en un periodo de dos horas para proporcionar 0,020 gr. de I

— 30 —
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tetracloruro de carbono por 10,6 grs. de catalizador (1,7
mg. Cl por gr. de catalizador). Los resultados obtenidos
en los procesos 11, 12 y 13 asi como las demds condicio-

nes empleadas en los procesos de hidroalquilizacidn se

presentan a continuacidén en la Tabla IV.
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El proceso de la invencidén, numero 13, comparado
con los procesos de muestra comparativa 1l y 12, demuestra
que la préctica de la presente invencidén aporta un aumento
en la proporcidn en peso de CHB respecto a CH y selectiva-
mente respecto a CHB, con cierto descenso en la conversidn
en el benceno y LHSV en el proceso 12 bajo las condiciones
empleadas.

EJ EMPL O V¥

El catalizador empleado en el proceso de este
Ejemplo se prepard esencialmente siguiendo el mismo proce-
dimiento que se ha dado para el catalizador nfmero 1 del
Ejemplo.I, con la excepcidn de que la concentracidn de

cloruro de niquel en la solucidén de intercambio catidnico

en este caso (catalizador numero 5) fué del 10% en peso

en lugar del 5% en peso como fuéiel caso del catalizsdor
nimero 1. E1 catalizador nlmero 5 contenia también 0,2%

en peso de platino, 6,5% en peso de niquel, 0,72% en peso
de sodio ¥y un porcentaje'en peso estimado en 9-10 de tie-
rras raras. .

Los procesos de hidroalquilizacidén del benceno

se llevaron a efecto en el sistema de reaccidén continua
anteriormente descrito con~el catalizador descrito més
arriba (nGmero 5). En el proceso nimero 14 se utilizd el
catalizador antes de todo trgﬁamiento de regeneracibn o
modificacidén segln el presente invento. En el proce36
nimero 15, se habia tratado el catalizador con 50 partes
por milldn de tetracloruro de carbono en el benceno ali-
mentado durante un periodo de cinco horas segin la pre-

sente invencidn para aportar 0,033 gr. de tetracloruro

l carbbénico por 11,5 grs. de catalizador (2,6 mg Cl por gr. l
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€ catalizador). Es de hacer notar que este tratamiento "‘1
se 1llevd a efecto antes que cualquier tratamiento de re-
generacibén del catalizador. En el proceso nimero 16, el
catalizador (después del proceso nimero 15) se habia re-
generado conforme el procedimiento anteriormento descri-
to y tratado a continuacidén con 50 partes por millén de
tetracloruro de carbono en el benceno alimentado durante
una hora para proporcionar 0,011 gr. de tetracloruro
carbdnico por 11,5 grs. de catalizador (0,9 mg. C1 por
gr. de catalizador). Este proceso corresponde también a
la presente invencidn. El proceso nfmeroc 17 es similar
al nimero 16 pero bajo diferentes condiciones de reac-
cibén. Los procesos de este ejemplo se llevaron a cabo
utilizando el sistema de reaccidén continua anteriormente
deserito bajo las condiciones previamente descritas de
presidén de hidrégeno y de regimen de paso del hidrdgeno.
Los resultados de los procesos y demés condiciones de
reaccidn utilizadas durante los procesos se presentan a

continuacidn en la Tabla V.
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[_—" En esta serie de procesos, el proceso 15 de la -——]

invencidén did sensiblemente los mismos resultados que el
proceso 14 ajeno a la invencibn. El proceso 16 muestra
la mejora en los resultados cuando se regenera el catali

zador de la invencidn, del proceso 18.

EJ EM P L O VI

Se l1llevd a efecto otra serie de procesos utili.
zéndose otra porcidn del mismo catalizador empleado én el
Ejemplo V bajo condiciones de reaccibn algo diferentes y
se utilizd una diferente serie de fases de tratamierto
para producir el catalizador, que fué el catalizador nl-
mero 6.

Los procesos de hidroalquilizacidn de este < jem~
plo se efectudron en el sistema de reaccién continua ante-
riormente descrito y bajo las condiciones de presidén de
hidrégeno y régimen de flujo del hidrdgeno que también se
han descrito anteriormente. El proceso nfmero 18 se hizo
utilizando el catalizador nGmero 6 antes de todo trata-
miento de regeneracién o modificacién; en tanto que el
proceso nmero 19 se efectud después de haber sido rege-
nerado el catalizador seglin el procedimiento antes des-
crito. Los procesos 20 y 21 se llevaron a cabo después
de haberse modificado el catalizador conforme al presente
invento mediante adicién de 50 partes por millén de tetra
cloruro de carbono en el benceno alimentado durante un
periodo de 2,5 horas para aportar 0,022 gr. de tetraclo-
ruro de carbono por 11,5 grs de catalizador (1,8 mg Cl por
gr de catalizador). Los resultados obtenidos en estos pro-
cesos asi como las demis condiciones de reaccién emplea-

I das se presentan a continuacidén en la Tabla VI.

|
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_ [“‘ . S8i se comparan los procesos 18 y 19, veremos qué“‘]
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es evidente la mejora resultante de la regeneracién del ca
talizador, aun cuando parte de la mejora puede haberse de-
bido a la més alta temperatura de reaccidén del proceso 19.
La comparacidn del proceso 19, con el catalizador regenera
do, respecto al proceso 20 de la invencidn, puede verse la
me jora en la proporcidén en peso de CHB respecto a CH y la
selectividad de CHB resultante de la préctica de la pro-
sente invencidbn, Jjuntamente con cierta reduccidén en la
conversidén del benceno alimentado y el LHSV. El1 procesc 21
de la invencidn muestra una importante mejora sobre los
procesos de muestra comparativa 18 y 19, incluso siendo
inferior la temperatura de reaccidén a la utilizada ern el
proceso 19; sin embargo es menos la actividad del catali-

zador del proceso 21l.
E J EM P I 0 VII

Se prepard el catalizador nfimero 7 esencialmente
en la misma forma que se ha descrito para el catalizador 5
con la excepcién de que la cantidad del compuesto de pla-
tino utilizada en la fase de impregnacidén fué esencialmen
te la mitad que para el catalizador nGmero 5. Asi pues,
el catalizador nfmero 7 contenia 0,1% en peso de platino,
6,5% en peso de niquel, 0,72% en peso de sodio y aproxima-
damente 9-10% en peso de tierras raras.
Se utilizd el catalizador nfmero 7 en procesos de hidroal
quilizacién de benceno, bajo las mismas condiciones de
presién de hidrdgenc y el mismo régimen de paso antes des
crito y con el mismo sistema de reaccidn continua. Se

llevd a efecto el proceso nlmero 22 sin ningln tratamien-—

l to por catalizador, tales como regeneracidn o modificacidn l
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con un compuesto contentivo de cloro o de bromo segin la '_—]

presente invencidn. El proceso nfimero 23 se_efectué des~-

pués de que el catalizador hubo recibido el procedimien-~

to de tratamiento de la presente invencidn, con lo que se

afiadieron 50 partes por millén de tetracloruro de carbono

en el benceno alimentado, durante un periodo de 3,5 horas

para suministrar 0,024 gr. de tetracloruro de cafbono;por

11,3 grs. de catalizador (2,0 mg. Cl por gr. de cataliza-

dor). Asi pues, ninguno de los catalizadores 22 o 23 se

habia regenerado. Los resultados obtenidos en los citados

procesos y las demds condiciones de reacciém utilizades

aparecen en la siguiente Tabla VII.
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(——- Los resultados del proceso 23 de la invencidnm, '——1
comparados con los del proceso 22 de muestra couparativa
vienen a demostrar la mejora resultante en la presente
invencibén. E1 LHSV del benceno en el proceso de la inven
cidén fué inferior, pero el porcentaje de conversién de
benceno fué mas alto. |

E J E M P L 0O VIIT

El catalizador nlmero 8 utilizado en los proce-
sos de este Ejemplo fué preparado de modo que contenia
niquel, tierras raras y platino sobre una zeolita crista-
lina acidica del tipo X y también una pequefia cantidad de
rutenio como componente catalizador afiadido. Este cata;i-
zador se prepard mediante trueque catidnico con 250 grs
de una zeolita cristalina del tipo X (tamices moleculares
Davison 13X) con una solucibén de 400 grs de cloruro amd -
nico, 100 grs de cloruros de tierras raras y 400 grs de
hexzhidrato de cloruro de niquel en 4 litros de agua de
manera esencialmente idéntica a la arriba descrita en el
Ejemplo I. Se filtrd la zeolita trocﬁda en cationes y se
lavd, dejéndose secar al aire segin queda descrito més
arriba. Aproximadamente la mitad de la zeolita trocada
en cationes fué calcinada bajo condiciones esencialmente
idénticas a las descritas en el Ejemplo I para dar un ma-
terial de soporte que contenia 6,5% de niquel y 0,72% de
sodio. Se impregnd una porcidén (41,2 grs) de material
trocado catidnicamente y no calcinado por una solucibn
de 0,08 gr. de hexahidrato de Acido cloroplatinico y
0,081 gr. de tricloruro de rutenio en 50 ml. de agua des-
tilada. Se evapord ei agua hasta su desecacidén en un eva-

i porador rotativo. A continuacidén se calcind el soporte l

t
b
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_ l impregnado mediante calentamiento hasta aproximadamente
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2049C (4009F) durante toda la noche, aumentando después
la temperatura hasta aproximadamente 518¢C (965¢F) du -
rante un periodo de ocho horas. Se dejdé enfriar el cata-
lizador calcinadq, en el aire ambiental, quedando a con~
tinuacidén listo para ser utilizadoc en procesos de hidroal
quilizacidén de benceno. El catalizador final contenia asi
0,1% de platino, 0,1% de rutenio, 6,5% de niquel, 0,72%
de sodio y aproximadamente 9-10% de tierras raras, en
peso. |

El proceso ntmero 24, utilizando el catalizador
arriba descrito, se efectud sin medificacidén alguna del
catalizador, tal como por regeneracidén o adicidén de un
compuesto contentivo de haluro segln la presente inven.-
cién. E1 proceso nlmero 25 se llevd a cabo después de
haber sido el catalizador con 50 partes por milldn de
tetracloruro de carbono en el benceno alimentado durante
un periodo de 2,5 horas para proporcionar aproximadamen—
te 0,025 gr. de tetracloruro de carbono por 11,2 grs. de
catalizador (2,0 mg. Cl por gr de catalizador). ELl proce
so numero 26 se efectud después de haber sido regenerado
el catalizador utilizado en el proceso nimero 25 bajo
condiciones tipicas descritas mlds arriba y de haber sido
tratado nuevamente con 50 partes por milldén de tetraclo-
ruro de carbono en el benceno cargado durante 1,5 hora
para dar aproximadamente 0,015 gr de tetracloruro de
carbono por 11,2 grs de catalizador (1,2 mgs Cl de cata-
lizador). Los procesos de hidroalquilizacibén se llevaron

a efecto bajo las condiciones anteriormente descritas de

l presidn de hidrdgeno y régimen de flujo. Los resultados I

—_ 42 -
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se describen en la Tsbla VIiII.
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Una comparacidn del proceso 24 de muestra compa-=
rativa con el proceso 25 de la inveﬁcién nuestra un perfec
cionamiento en los resultados debidos al tratamiento del
catalizador del proceso 25 de acuerdo con la invencidn, pe
ro como quiera que el catalizador no habia sido regenerado
la proporcidn en peso de CHB respecto a CH y la selectivi-
dad respecto a CHB fué més bien baja. Una coumparacidn en -
tre el proceso 25 de la invencidn con el proceso 26 deflé
invencidén empleando el catalizador regenerado del proceso
25 pero a aproximadamente 1/3 del IHSV del proceso 25 mues
tra la mejora sustancial obtenida mediante la regeneracidn
del catalizador bajo las condiciones empleadas. La adicidn
de rutenio a los catalizadores de los procesos 24, 25 y 26
no parece promover la deseada reaccién bajo las condicic -

nes empleadas.

E J E M P L 0 IX

Se prepard el catalizador niimero 9 de manera si-
milar a la utilizada para la preparacibén del catalizador
nlimero 1 del Ejemplo I con la excepcién de que en la fase
de intercambio catibénico se sustituyd la mezcla de compues
tos de tierras raras por un solo compuesto de tierras ra-
ras. En este caso, se utilizd cloruro ceroso (CeCla) en
la fase del trueque catidénico. En la preparacibén de este
catalizador, se humectaron 200 grs. de una zeolita crista-
lina de tipo X (tamices Davison de 13X mol) con una por-
cién de una solucidén de 400 grs de cloruro amdnico, 200
grs de hexahidrato de cloruro de niquel y 100 grs de clo-
ruro ceroso en 4 litros de agua desionizada. Se cargd a

continuacidn el material de zeolita cristalina en el

I reactor de intercambio catibénico anteriormente empleado ¥y l
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se bombed la solucibén descrita sobre el lecho de zeolita "‘]
a una temperatura de aproximadamente 1002C y a aproxima-
damente 0,25 LHSV. Se enfrid el material, se filtré y se
lavd seis veces con porciones de agua de 350 ml, dejéndg
se después secar al aire ambiente. Se impregnd una por -
cién (60 grs) de la zeolita cristalina trocada catidni-~
camente con una solucidén de 0,0966 grs de hexahidrato de
dcido cloroplatinico en aproximadamente 50 ml de etanol
absoluto. Se extrajo el etanol bajo presién reducida Y-Sé
afiadid etanol adicional, eliminindose después.de la miéﬁ;
forma. Se calcind el catalizador bajo condiciones simija-
res a las empleadas anteriormente, es decir, calentaxndo
hasta aproximadamente 2052C (4019F)manteniéndose a esta
temperatura durante toda la noche, a lo que siguid un
calentamiento durante un periodo de ocho horas a aproxi-
madamente 5249C (9759F). Este catalizador (nfGmeroc 9)
contenia 0,091 en peso de platino % y aproximadamente
4-5% en peso de niquel, 9-10% en peso de cerio y 0,6% en
peso de sodio. '
El proceso ntmero 27 fué un proceso de hidroal
quilizacidén de benceno utilizéndose el catalizador arri-

ba descrito antes de todo tratamiento tal como regenera-

cién o modificacidn mediante la adicién de un compuesto
contentivo de haluro, de acuerdo con la presente inven-
cibén. E1 proceso nlimero 28 se llevdé a cabo tratando el
catalizador conforme a la presente Invencién con 50 par-
tes por millén de tetracloruro carbdnico en el benceno
alimentado durante un periodo de 3 horas para dar 0,020
gr. de tetracloruro de carbono por 11,3 grs de cataliza-

! dor (1,6 mg Cl por gr de catalizador). El proceso nfimero l



7y

10

15

20

25

30

470651

—_h7

proceso nimero 29 se efectud a continuacién de la rege-
neracidn del catalizador utilizando en el proceso nimero
28 bajo las condiciones anteriormente descritas, pero sin
retirar el catalizador con 0014, a continuacidén de la re-
generacién. El proceso nfmero 30 se realizdé mediante tra-
tamiento del catalizador regenerado conforme a la presen-
te invencidén con 100 partes por milldn de tetracloruro de
carbono en la carga de benceno durante un periodo de 2,5
horas para dar 0,041 gr de tetracloruro de carbono por -
11,% grs de catalizador (3,3 mg Cl por gr de catalizadér).
Estos procesos de hidroalquilizacidn de benceno se efec-
tuaron bajo las condiciones de presidén de hidrégeno y ré-
gimen de flujo anteriormente descritas. Los resultados
obtenidos en los procesos 27;30 z_demés condiciones emplea

das en los procesos de hidroalquilizacién se presentan en

la Tabla IX que sigue.

.

A,
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Los resultados que aparecen en la Tabla IX mues-
tran la mejora obtenida en los resultados cuando se emplea
la presente invencidén si se usa una mezcla de tierras ra -
ras como en los anteriores procesos o una sola tierra rara
cerio, como en los procesos de la invencidn 28-30.

FE Jg EM P L O X

El catalizador nlmero 10 utilizado en los proce-
sos de este Ejemplo, se prepard esencialmente en la misma
forma descrita para el catalizador nlmero 9 més arriba
citado con la excepcidén de que el cloruro ceroso se reém~
plazd por hexahidrato de cloruro de lantano(LaGle) en la
fasé de intercambio catibénico. Se impregnd una porcidn
(50 grs) de la zeolita cristalina cambiada en cationes con
una solucién de 0,095 gr de hexahidrato de &cido cloropla~
tinico en aproximadamente 50 ml de etanol absoluto. Se
sacd el etanol bajo presidén reducida, se afiadib més eta-
nol y a continuacidén se elimind en la forma antedicha. Se
calentd el material recuperado bajo condiciones de calci-~
nacién similares a las empleadas antefiormente en la pre;
paracidén del catalizador nlmero 9. EL catalizador conte-
nia 0,1% de platino y aproximadamente 4-5% de niguel,
9-10% de lantano y 0,6% de sodio, en peso.

Se empled el catalizador niimero 10 en el proce.
so nimero 31 para hidroalquilizacién de benceno antes de
todo tratamiento del catalizador bor regeneracidén o modi-
ficacidn mediante adicibén de compuestos contentivos de
haluro, conforme a la presente invencidn. Se desarrolld
el proceso nimero 32 después de haber sido regenerado el

catalizador (10) bajo las condiciones anteriormente des-

l critas. El proceso n@mero 33, un proceso conforme a la l i
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presente invencidn, se efectud después de haber sido modi-
ficado el catalizador regenerado mediante tratamiento con
100 partes por millén de tetracloruro carbdnico en la car-
ga de benceno durante un periodo de 4,0 horas para dar
0,055 gr de tetracloruro de carbono por 11,1 grs de cata-
lizador (4,5 mg Cl por gr de catalizador). Estos procesos
de hidroalquilizacidn se efectuaron bajo las condiciomes
anteriormente empleadas de presidn de hidrdgeno y régimen
de paso del hidrégeno. Los resultados obtenidos en los pro.

cesos %1-3% se nuestran en la Tabla X, jOintamente con

otras condiciones de reaccidn empleadas en tales procesos.
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El proceso 33 de la invencidn, comparado con los l
procesos 31 y 32 de muestra ilustra que la prictica de la
presente invencidn produce una mejora en la proporcidén en

peso entre CHB y CH y en la selectividad respecto a CHB a
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un valor LHSV y una conversidén de benceno algo mls bajos.
El proceso 33 demuestra también que se puede emplear la
tierra rara lantano para efectuar la presente invencidn.

E J EM P TL O XI

El catalizador nlmero 11 utilizado en los prc-
cesos de este Ejemplo se prepard esencialmente del mismo
nodo que se ha descrito para los catalizadores numeros 1
v 2 de los ejemplos I y ITI respectivamente con la excep-
cidén de que se impregnd el Acido cloroplatinico despuds
de la fase de calcinacibén. Asi pues, la cantidad de pla~
tino, niquel y tierras raras en el catalizador de hidro-~
alquilizacidn final fué esencialmente la misma que en el
catalizador nlmero 1 y en el nGmero 2 mencionados més

arriba.

En el proceso nlmero 34, eﬁ el que se utilizé
el catalizador nfimero 11, se 1llevd a efecto el proceso
de hidroalquilizacidn con el catalizador antes de ningin
tratamiento de regeneracidn o modificacién conforme a la
presente invencién. E1l proceso nlmero 35 se efectud des-
pués de haber sido modificado el catalizador mediante la
adicién de 50 partes por millén de tetracloruro de carbo
no en la carga de benceno durante un periodo de tres ho-
ras para dar 0,026 gr. de te%racloruro de carbono por
11,0 grs. de catalizador (2,2 mg Cl por gr. de cataliza-

dor). Se efectud también el proceso nfmero 36 después de

l la citada modificacidn que se ha descrito para el cata- I
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- l 1izador empleado en el proceso nimero 35, pero bajo con- l
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diciones de reaccidn ligeramente diferentes. Estos proce-
sos de hidroalquilizacidén se llevaron a efecto bajo la
misma presidén de hidrdgeno y régimen de flujo y en el
nismo sistema de reaccidén continua utilizado anteriormen-
te en los citados Ejemplos. Lios resultados obtenidos en
estos procesos de hidroalquilizacidn, asi como las demés

condiciones de reaccidn utilizadas se muestran a conti-

nuacidbn en la Tabla XI.

pp——
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La comparacidén del proceso de control 34 con el"‘w

proceso 35 de la invencibn demuestra un resultado mejora-

do en la proporcidén de peso entre CHB y CH y en la selec~

tividad respecto a CHB, aun cuando el catalizador de la

invencién fué algo menos activo. Las diferentes condicio-

nes de reaccidn del proceso 36 mostraron una reduccidn en

la actividad del catalizador en un pequefio grado en compa

racidén con el proceso 35. '

E J EM P L O XIT

"El catalizador empleado en los procesos de -
hidroalquilizacién de este Ejemplo fué una parte del mis-
mo catalizador utilizado para los procesos del Ejemplo XI
citado mis arriba. Los procesos de hidroalquilizacidn. se
efectuaron bajo las mismas condiéiones de presién de bi.-
drégeno y regimen de paso y en ei mismo tipo de sistema
de reaccidn continua anteriormente empleado. El proceso
nﬁmero 37 se llevd a efecto antes que el tratamiento del
catalizador en un procedimiento de regeneracién o median
te adicidén de un compuesto contentivo de haldgeno para |
nodificar el catalizador conforme al presente invento.

Asi pues, el proceso nlmero 37 es similar al nlmero 34

del Ejemplo XI, con la excepcidn de que las condiciones
de la reaccidn eran diferentes. El proceso nimero 38 se
1llevd a cabo después de regenerar el catalizador utili-
zado en el proceso nimero 37 segln el procedimiento tipi
co anteriormente descrito. E1 proceso nimero 39 se efec-—
tud después de haber sido modificado el catalizador re-
generado mediante la adicidn de 50 partes por millén de

tetracloruro de carbono en la carga de benceno durante

| un periodo de 5,5 horas, dando 0,0325 gr de tetracloruro l
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- , de carbono por 12,5 grs de catalizador (2,3 mg Cl por gr I

10

15
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26

30

de catalizador). Los resultados de estos procesos de hi-

droalquilizacidn, asi como otras condiciones de la reac-

cidén empleadas se presentan en la Tabla XII.
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Una comparacidén del proceso de control 38 con eI_—W
37 muestra que la regeneracibén mejora el catalizador; no
obstante, si se comparan estos procesos con el proceso de
la invencidén nlmero 39 veremos que el catalizador de la
invencién dib6 una mejora notable en proporcidn en péso
entre CHB y Cﬁ ¥y en selectividad respecto a CHB, pero con
una reduccidén en actividad.

En resumen, los resultados que aparecen en las
Tablas I-XII que quedan expuestas demuestran que un cata-
lizador de hidroalquilizacidén que comprenda platino, ni-
quel, tierras raras sobre tamices de mol acidico con modi
ficacidn por adicién de un compuesto contentivo de hald.-
gend aporta una mejora en la selectividad del proceso de
hidroalquilizacién del benceno para llegar al ciclohexil-
benceno., Esta mejora en la selectividad se comprueba que
se logra antes o después de que el catalizador de hidroal
quilizacidén ha sido sometido a un proceso de regeneracién
que incluye quema de coque u otros depésitos de carbdén en
los catalizadores. En términos generales, la mejora en lé
selectividad para el ciclohexilbenceno va acompafiada de
una disminucidén en la actividad del catalizador, como
puede verse por las reducidas conversiones de benceno o
el regimen reducido del paso de benceno alimentado a tra-
vés de la zona de reaccién (THSV).

Todo aquello que sea accesorio en la realiza-
cién del procedimiento descrito, podrd ser objeto de mo-
dificaciones y las cuestiones de forma, dispositivos y
maquinas utilizadas en la ejecucidén de la invencidn de-

berédn tomarse como de orden secundario, pudiéndose emplear

I aquellos que mejor convengan en tanto no alteren fundamen- ‘
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| talmente las particularidades caracteristicas. l
La solicitante se reserva el derecho de obten-
cibén de los oportunos Certificados de Adicidén complemen-

tarios por las mejoras o perfeccionamientos que en lo su

cesivo pudiera aconsejar la préactica.
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[——- REIVINDICACIONES:

1). Procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de hidroalquilacién, sometiendo una zeolita del
tipo X o del tipo Y a intercambio de cationes con ﬁna 80~
lucidn que contiene iones de uno o varios elementos, ta -
les como tierras raras, amonio y niquel, calcinando a con
tinuacidén esta zeolita, y depositando a lo menos un com -
puesto de platino sobre el material compuesto resultante
del intercambio de cationes, antes o después de la calci-
nacién, caracterizado porque se incorpora a
lo menos un haluro o compuesto de haldgeno en el cataliza
dor en una cantidad menor que mejora la selectividad del
catalizador.

2). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacibén, segfn la reivindicacién 1)
caracterizado porque la cantidad de halbgeno incorporado,
se establece aproximadamente en la gama de 0,1 a 100 mili
gramos de halégego por gramo del catalizador.

3). Procedimiento para la preparacién de un ca-

talizador de hidroalquilacidén, segln la reivindica -
cibn 2), caracterizado porque la cantidad de dicho hald -
geno incorporado estid en la gama de 0,5 a 10 miligramos
por gramo del catalizador.

4). Procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segln uﬁa cualquiera de
las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el
haldgeno es incorporado en el catalizador por contacto
con un haldgeno elemental, un haluro de hidrégeno o un

haluro orginico.

-

5). Procedimiento para la preparacién de un ca- I

i
i
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alizador de hidrcalquilacidn, seglp la reivindicacidn 4)"'1
caracterizado pofque el catalizador se pone en contacto
con un haluro orgénico que contiene 1 a 4 &tomos de car-
bono por molécula.

6). Procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segln la reivindicacidn 5)
caracterizado porque el haluro orgénico es tetracloruro
de carbono.

7). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacién, segln cualquiera de las
reivindicaciones 4) a 6), caracterizado porque el halbge~
no o haluro es puesto en contacto con el catalizador como
una mezcla con un hidrocarburo aromético.

8). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segln cualquiera de las
reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el com-
puesto de platino se deposita mediante impregnacién de
dicho material compuesto con una solucibén del mencionado
compuesto de platino, con evaporacidén ulterior del sol-
vente.

9). Procedimiento para la preparacidn de un ca-
talizador de hidroalguilacidn, segin la reivindicacién 8)
caracterizado porque el solvente es agua, etanol o aceto-
na.

10). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segin las reivindicaciones
8) 6 9), caracterizado porque el compuesto de platino es
hexacloroplatinato de amonio (IV), tetracloroplatinato de
amonio (II), &cido ‘cloroplatinico, dinitrito de diamino-

l platino, &cido platinico, tetracloruro de platino, o una I
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[m62c1a de dos o varios de estos compuestos.

11). Procedimiento para la preparacién de un ca-—
talizador de hidroalquilacidn, segin cualquiera de las an-
teriores reivindicaciones, caracterizado porque la canti -
dad de platino depositado se establece de tal modo que se
obtenga un contenido de platino en el catalizador, inclui-
do en la gama de 0,01 a 1%.

12). Procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de hidroalquilacidén, segiin la reivindicacién 11)
caracterizado porque el contenido de platino esté& incluido
en la gama de 0,05 a 0,25% en peso.

13). Procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segin cualquiera de las an-
teriores reivindicaciones, caracterizado porque el inter-
cambio de cationes deja de 0,01 a 2% de metal alcalino en
el catalizador final,

14). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segiin la reivindicacién 13)
caracterizado porque el metal alcalino es sodio.

15). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacién en el que dicha hidroalquila
cién se realiza poniendo en contacto uno o varios hidrocar
buros aromiticos monociclicos, conjlintamente con hidrége -
no, con un catalizador de hidroalquilacidn, caracterizado
porque dicho catalizador estd de acuerdo con cualquiera de
las reivindicaciones anteriores.

16). Procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de hidroalquilacién, segin reivindicaciones an -

teriores, caracterizado porque dicho procedimiento se lle-

Iva a cabo a una temperatura incluida en la gama de 100 a l

-

N r—
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oC, ccn una presién incluida en la gama de 690 a 13.8007

kPa, con un caudal de alimentacidén de hidrdgenoc incluido
entre 0,1 y 10 mol por hora y por mol de hidrocarburo y a
una velocidad horaria de desplazamiento del liquido inclui
do en la gama de 1 a 100.

17). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segin las reivindicaciones
15) 6 16), caracterizado porque el catalizador se pone en
contacto con hidrbégeno antes de la reaccidn de hidroalqui-
lacidn y sustancialmente en condiciones de hidroaléuila—
¢ibn.

18). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, segln una cualquiera de las
reivindicaciones 15) & 17), caracterizado porque el hidro-
carburo aromético es benceno, tolueno, xileno o una mezcla
de dos o varios de estos compuestos.

19). Procedimiento para la preparacidén de un ca-
talizador de hidroalquilacidn, seglin una cualquiera de las
reivindicaciones 15) & 18), caracterizado porque en el ma-
terial inicial estén presentes de 20 a 50 ppm. de agua.

20). Procedimiento para la preparacién de un ca-
talizador de hidroalquilacidén, segin una cualquiera de las
anteriores reivindicaciones, caracterizado porque el halb-
geno es afiadido como una mezcla con el hidrocarburo mono-
ciclico que es sometido a la hidroalquilaciédn.

21). "PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE UN

" CATATIZADOR DE HIDROAIQUILACION".

Todo ello segin queda expuesto y reivindicado en l

P e R
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la presente Memoria, gue zconsta de sesenta y cuatro hojas I

foliadas y mecanografiadas por una sola cara.

MADRID, 9 fle Junio de 1.978,.
i
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